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Resumen: Se estudian los elementos mayores, menores y tierras raras de diferentes tipos de depósitos de 
la cueva de Branca Opala (Terceira, Azores) y de depósitos de tobas silíceas cercanos a la cueva, con 
objeto de caracterizarlos depósitos y definir mejor su ambiente de formación intentando deducir si hubo 
aportación hidrotermal. Dentro de la cueva se estudian estromatolitos opalinos, depósitos finos 
volcanoclásticos y depósitos formados por restos vegetales silicificados mezclados con sedimentos 
volcanoclásticos. Se interpreta que, en general, la geoquímica de todos los depósitos está muy 
influenciada por los sedimentos volcanoclásticos que incluyen. Sin embargo, ciertos elementos menores 
como Cs, Be, W y U en los estromatolitos y tobas  pueden estar marcando una impronta hidrotermal. Los 
estromatolitos, formados por ópalo-A, presentan pequeñas cantidades de tierras raras, pero las anomalías 
negativas en Eu podrían indicar condiciones reductoras, frente al ambiente oxidante del resto de los 
depósitos con anomalías positivas en Eu. 
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Abstract: Major, minor and rare earth elements are studied for different types of deposits in the Branca 
Opala cave (Terceira, Azores) and for siliceous tuff deposits near the cave. Opaline stromatolites, fine 
vulcanoclastics deposits and deposits formed by vegetal remains and vulcanoclastics sediments are 
studied in the cave. The aim of this work is to realize a geochemical characterization of the deposits to 
define their formation environment, trying to deduct whether there was hydrothermal contribution. In 
general, it is interpreted that the geochemistry of all deposits is strongly influenced by vulcanoclastics 
sediments included in of all them. However, some minor elements (Cs, Be, W and U) in stromatolites and 
tuffs may be indicating a hydrothermal activity. Stromatolites formed by opal-A contain small amounts of 
rare earth elements, but the negative Eu anomalies could indicate reducing conditions, instead the rest of 
deposits with positive Eu anomalies indicating oxidizing environments. 
 





La cueva de Branca Opala está situada en Canada 
do Rabão – Caneleiros, cerca de la localidad de 
Biscoitos, al noroeste (NW) de la Isla de Terceira, en el 
archipiélago de las islas Azores (Fig. 1). 
Se trata de un tubo volcánico y tiene una longitud 
de 99 metros, con una altura máxima de 5 metros y una 
anchura de hasta 10m. Se enclava en los basaltos de la 
Zona Basáltica Fisural correspondientes al episodio 
eruptivo del Sistema Cavernícola Malha - Balcões - 
Chamusca (<7.130y) (Calvert, 2006). Estudios previos 
realizados en esta cueva (Bustillo et al., 2010, Daza et 
al., 2012) han definido tres tipos de depósitos dentro de 
la cueva (estromatolitos opalinos, depósitos finos 
volcanoclásticos, y depósitos formados por restos 
vegetales silicificados mezclados con sedimentos 
volcanoclásticos) y tobas silíceas en zonas exteriores 




FIGURA 1. Mapa del sistema volcánico de la isla de Terceira 
(Azores) y localización de la cueva de Branca Opala.(Modificado de 
Nunes, 2004). 
 
En este trabajo se estudia la composición química 
de elementos mayores, menores y tierras raras con 
objeto de caracterizarlos depósitos y definir mejor su 
ambiente de formación, intentando dilucidar un posible 
origen hidrotermal (Uysal, 2011). 
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 CARACTERÍSTICAS PETROLÓGICAS DE LOS 
DEPÓSITOS ESTUDIADOS 
 
De acuerdo con los datos expuestos por Daza et al., 
(2012), los depósitos son clasificados como: 
 
 Estromatolíticos opalinos. Presentan morfología 
exterior botroidal y generan recubrimientos de color 
beige o marrón, con un espesor de 1-2 cm a 12 cm. 
Revisten gran parte de la cueva, principalmente las 
paredes hasta un determinado nivel. Están 
constituidos por ópalo A y en su parte interior, que es 
más porosa, atrapan sedimentos volcanoclásticos 
finos.  
 Depósitos volcanoclásticos finos. Están formados 
principalmente por fragmentos de roca volcánica de 
tamaño inferior a 64 µm, y tiene colores amarillentos 
o rojizos. Cubren gran parte de la superficie exterior 
de los estromatolitos, el suelo, las paredes y otros 
depósitos de la cueva. También rellenan la porosidad 
interna de muchos estromatolitos opalinos y de la 
roca volcánica. Presentan colores amarillentos o 
rojizos. Están constituidos por feldespatos (30-80%) y 
piroxenos (10-45%), que se mezclan con cantidades 
variables de ópalo-A (5-25 %), óxidos de hierro (5%), 
y muy excepcionalmente caolinita o illita (5-10%). 
 Depósitos formados por restos vegetales silicificados, 
que se mezclan con sedimentos volcanoclásticos. Se 
acumulan en el suelo, pegados en las paredes e 
incluso en el techo. La proporción de ópalo-A y del 
resto de los minerales anteriormente mencionados 
varía en función de la cantidad de restos  vegetales 
silicificados, que son los que aportan principalmente 
el ópalo-A. 
 Tobas silíceas. Se encuentran en las proximidades de 
la cueva, cerca de los márgenes de la ribera de 
Biscoitos. Están formados por restos vegetales 
silicificados y fragmentos de rocas volcánicas de 
todos los tamaños. Su composición mineralógica, 
depende de la cantidad de restos vegetales 
silicificados, encontrándose ópalo-A (40-90%) y 
feldespatos (10-35%) y, en ocasiones, piroxenos (5-




Los estudios geoquímicos de roca total, 
comprendiendo elementos mayores, menores  y  tierras 
raras, fueron realizados por espectrometría de emisión 
(ICP-ES) y espectrometría de masas (ICP-MS),  
dependiendo de los elementos analizados. Todos los 
datos fueron obtenidos en los laboratorios analíticos 
Acmelabs, Vancouver, Canadá, pudiendo ser 
consultada toda la metodología analítica y los límites 
de detección en http://www.acmelab.com. Los 
porcentajes son expresados % en peso. Análisis 
puntuales de las láminas de los estromatolitos de sílice, 
fueron realizados en un Microscopio Electrónico de 
Barrido Fei Quanta 200 que dispone de un sistema de 
Análisis integrado Oxford Instruments Analytical-Inca 
con detector de Rayos X con Longitud de Onda 
Dispersiva (WDS). 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
Elementos mayores  
 
Los estromatolitos opalinos son los que poseen 
mayor proporción de sílice (87-89% SiO2), que se 
acompaña con proporciones variables de Al2O3 (0,2-
1,1%), Fe2O3 (0,1-0,5%), MgO (0,3-0,8%), CaO (0,2-
0,4%), Na2O (≤ 0,2%), K20 (≤ 0,2% ), TiO2 (≤ 0,1%), 
P2O5(≤ 0,05%) y MnO (≤ 0,04%).Las partes exteriores 
laminadas de los estromatolitos contienen 
generalmente algo más de sílice (88,6 ± 0,40) que las 
partes interiores (87,39 ± 1,08%). Los análisis 
realizados por WDS de las laminaciones de los 
estromatolitos han revelado que el Al es el único 
elemento detectado que entra en la estructura del ópalo 
A (0,57 ± 0,20% en peso atómico) por lo que el resto 
de los elementos y parte del Al deben estar 
principalmente incluidos en otras impurezas 
mineralógicas y/o biológicas atrapadas en los 
estromatolitos. 
 
Los depósitos volcanoclásticos se caracterizan por 
tener comparativamente los valores más elevados en 
todos los elementos mayores, excepto en el contenido 
en SiO2 (39-49%); destacan el Al2O3% (15-16%) y 
Fe2O3 (alrededor de 8%), siendo más bajos los 
contenidos en MgO (1,2-1,4%), CaO (1,9-2,3%), Na2O 
(2,6-3,2%), K2O (1,6-1,9%), TiO2 (1,2-1,5%), 
P2O5(0,6-0,8%) y MnO (0,4-0,8%). La composición 
mayoritaria de feldespatos y piroxenos son los 
causantes de esta composición química, justificándose 
la composición alta en hierro por la presencia de óxidos 
de Fe independientes.  
 
Las tobas silíceas exteriores a la cueva y los 
depósitos del suelo que incluyen restos vegetales 
silicificados y /o encostrados, presentan cantidades 
muy variables de sílice (84-64%) dependiendo la 
composición global, de la cantidad de restos vegetales 
silicificados y/o encostrados y de la cantidad de 
sedimentos volcanoclásticos que se mezclan con ellos. 
 
Elementos menores  
 
La matriz de correlación realizada sobre los 
elementos menores y los porcentajes de SiO2 y Al2O3 
revela que la gran mayoría de los elementos analizados 
(Ba, Be, Co, Ga, Hf, Nb, Rb, Sn, Sr, Ta, Th, U, V, Zr, 
y Y) están fuertemente correlacionados positivamente 
con el Al2O3% (coeficiente de correlación (>+0,90), y 
negativamente con el SiO2% (>-0,84), siendo 
excepciones el Cs y el W, que manifiestan 
correlaciones bajas con ambos. De ello se deduce que 
los elementos menores están incluidos principalmente 
en los minerales de los depósitos volcanoclásticos, y 
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que el ópalo A prácticamente no influye. Estudiando 
específicamente la composición química de los 
estromatolitos y comparando los valores de menores 
normalizados frente a la composición media de los 
depósitos volcanoclásticos finos que se supone que son 
englobados en ellos durante su crecimiento (Fig. 2),se 
observa que el Be, Cs, U y Wy Sn a veces, son 
mayores de lo esperado. En las tobas sucede también 
para el Cs y el U. El Be, el Cs y el W son considerados 
elementos menores que crecen cuando los depósitos 




FIGURA 2. Pautas de distribución de los elementos menores en los 
estromatolitos. Valores normalizados frente a la composición media 




El contenido en tierras raras de las muestras 
correspondientes a los diferentes depósitos es 
representado en las Figuras 3 y 4. Se observa que las 
pautas de distribución obtenidas son relativamente 





FIGURA 3. Pautas de distribución de tierras raras en los 
estromatolitos de la cueva de Branca Opala. Valores normalizados 
con NASC, datos de Gromet et al., 1984. 
 
La influencia de los sedimentos terrígenos sobre la 
presencia de tierras raras, se observa claramente en el 
diagramas que relacionan el % Al2O3 y la totalidad de 
tierras raras (ƩTR), obteniéndose un factor de 
correlación positivo de 0,97(Fig. 5).A su vez, el 
coeficiente de correlación entre % de SiO2 y el 
sumatorio de tierras raras (ƩTR) en los estromatolitos y 
en las tobas son negativos (-0,81 y -0,95 
respectivamente), indicando que las fases de ópalo-A 





FIGURA 4. Pautas de distribución de tierras raras en los depósitos 
volcanoclásticos finos, depósitos de restos vegetales mezclados con 
volcanoclásticos y en tobas silíceas. Valores normalizados frente a 




FIGURA 5. Diagrama binario que muestra la relación entre el 
contenido total en tierras raras, y el % en peso de Al2O3 en los 
diferentes depósitos de la cueva de Branca Opala. 
 
Por todo ello, se puede decir que las pautas de 
distribución de tierras raras obtenidas en los gráficos, 
salvo para las anomalías de Eu, pueden ser explicadas 
por la mezcla del ópalo-A con los depósitos 
volcanoclásticos, y un ambiente continental (Álvaro et 
al., 2010). El enriquecimiento de elementos ligeros 
frente a pesados, se ha cuantificado por la relación 
(La(N)/Yb(N)), que varia generalmente entre 1,01 y 
1,7, encontrándose los valores más altos en las partes 
externas de los estromatolitos (Tabla I). Esto se explica 
por la menor movilidad de los elementos pesados. Las 
anomalías de Eu y Ce (Tabla I) fueron cuantificadas 
comparando las concentraciones obtenidas en Eu y Ce, 
con unas concentraciones teóricas, obtenidas 
interpolando entre los valores normalizados de los 
elementos anteriores y posteriores del gráfico. Se ha 
utilizado las medias geométricas recomendadas por 
Taylor y MCLennan (1985) 
(Eu/Eu*=EuN/ⱱ[SmN]·[GdN]) y (Ce/Ce* = 
CeN/ⱱ[LaN]·[NdN]). Los sedimentos volcanoclásticos 
finos presentan pautas de distribución relativamente 
planos con una anomalía positiva de Ce (Ce/Ce*, entre 
1,45 y 1,60) (Fig. 4 y Tabla I). Esta tendencia la 
presentan también las tobas (Ce/Ce*, entre 1,26 y 
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2,23), los estromatolitos (Ce/Ce*, entre 1 y 2,41) y los 
depósitos de suelo (Ce/Ce*, entre 1,59 y 2,39). Dentro 
de los estromatolitos las partes exteriores son las que 
tienen anomalías más bajas (Ce/Ce* entre 1 y 1,33) en 




TABLA I. Cantidad total de tierras raras, anomalías de Cerio y 
Europio, y  relación de ligeros frente a pesados (La(N)/Yb(N)). 
 
El Eu presenta comportamientos diferentes (Tabla 
I). A excepción de los estromatolitos, todos los 
depósitos presentan anomalías en Eu ligeramente 
positivas, siendo las más altas las de las tobas (Eu/Eu* 
entre 1,42 y 1,77) y prácticamente insignificantes 
(Eu/Eu* entre 1 y 1,05) en los terrígenos finos. En los 
estromatolitos, salvo la excepción de una muestra, las 
anomalías son siempre negativas (Eu/Eu* entre 0,71 y 
0,96), aunque en algún caso sean muy pequeñas. Estas 
diferencias entre depósitos pueden ser explicadas por 
variaciones entre condiciones oxidantes (anomalías 
positivas en Eu) y reductoras (anomalías negativas en 
Eu) (Calas et al., 2008).  El ambiente oxidante de las 
tobas es evidente por su lugar de formación, fuera de la 
cueva y ambiente aéreo. Los estromatolitos, con una 
anomalía negativa de Eu, marcarían condiciones 
reductoras. Una anomalía negativa podría ser debida 
también a la influencia de los feldespatos, pero 
entonces se marcaría también en los depósitos finos 
volcanoclásticos, y esto no sucede. Anomalías 
negativas parecidas de Eu han sido encontrados en 
depósitos estromatolíticos silicificados por efecto de 





Los estudios geoquímicos de roca total, 
comprendiendo los elementos mayores, menores y 
tierras raras de los diferentes tipos de depósitos de la 
cueva de Branca Opala y de las tobas silíceas cercanas 
a la cueva indican que, en general, la geoquímica está 
muy influida por los depósitos volcanoclásticos. Sin 
embargo, ciertos elementos menores, como Cs, Be, W 
y U en los estromatolitos de la cueva y el Cs y W en las 
tobas, pueden estar marcando una impronta 
hidrotermal. Los estromatolitos, formados por ópalo-A, 
presentan solo pequeñas cantidades de tierras raras, 
pero las anomalías negativas en Eu detectadas en ellos, 
podrían indicar condiciones reductoras, frente al 





Este trabajo ha sido financiado por los Proyectos 
CGL-2008-005584-CO2-01, CGL-2011-27826-CO2-
02 y beca JAE-Predoc CSIC del Programa «Junta para 




Álvaro, J.J., Ezzouhairi, H., Ayad, N.A, Charif, A., 
Solá, R. y Ribeiro, M.L. (2010): Alkaline lake 
systems with stromatolitic shorelines in the 
Ediacaran volcanosedimentary Ouarzazate 
Supergroup, Anti-Atlas, Morocco. Precambrian 
Research, 179: 22-36. 
Bustillo, M.A., Aparicio, A. y Carvalho, M.R. (2010): 
Estromatolitos silíceos en Espeleotemas de la 
Cueva de Branca Opala (Isla Terceira, Azores). 
Macla, 13: 51-52. 
Calas, G., Agrinier, P., Allard, T. y Ildefonse, P. 
(2008): Alteration geochemistry of the Nopal I 
uranium deposit (Sierra Peña Blanca, Mexico), a 
natural analogue for a radioactive waste repository 
in volcanic tuffs. Terra Nova, 20: 206-212. 
Calvert, A.T. (2006): Volcanic history and 40Ar/39Ar 
and 14C geochronology of Terceira Island, Azores, 
Portugal. Journal of volcanology and geotermal 
research, 156: 103-115. 
Daza, R., Bustillo, M.A., Carvalho, M.R., Nunes, J.C. 
y Pereira, F. (2012): Distribución, composición y 
génesis de depósitos silíceos en la cueva volcánica 
de Branca Opala (Terceira, Islas Azores). 
Geogaceta, (en prensa). 
Gromet, L.P., Haskin, L.A., Korotev, R.L. y Dymek, 
R.F. (1984): The “North American shale 
composite”: Its compilation, major and trace 
element characteristics. Geochimica et 
Cosmochimica Acta, 48: 2469-2482. 
Rollinson, H.R. (1998): Using geochemical data: 
evaluation, presentation, interpretation. Logmand 
Sci. England, 352 p. 
Taylor, S.R.y McLennan, S.M. (1985): The continental 
crust: Its composition and evolution. Blackwell 
Scientific, Oxford. 312p. 
Uysal, I.T., Gasparon, M., Bolhar, R., Zhao, J-x., Feng, 
Y-x. y Jones, G. (2011): Trace element composition 
of near-surface silica deposits-A powerful tool for 
detecting hydrothermal mineral and energy 
resources. Chemical geology, 280: 154-16.
863
